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【学位論文審査の要旨】 
１ 研究の目的 
不斉に由来する様々な現象は、化学の中心課題であるといっても過言ではない。不斉
の概念は、天然由来の様々な物質の構造に端を発し、これらの構造の再現を目指した天然
物の全合成、さらには、生理活性機能の評価を最終目標にした分子認識等、大きな広がり
を有している。さらには、不斉化合物の様々な電子物性にも興味が持たれており、近年で
は、不斉化合物の分光学的挙動、電気伝導挙動にまで研究は広がっている。 
ところで、上述のように不斉な化合物に由来した物性発現を目指す際、分子が形成す
る不斉な空間が大きければ大きいほど目的とする性質が向上することが期待される。例え
ば、生理活性の解明を目指した分子認識でおいて、ホスト分子側の不斉空間が大きければ
大きいほどゲスト分子に対する選択制が向上することは、論を待たない。 
以上の背景をもとに、本学位論文では巨大な多環芳香族を用いた巨大な不斉分子の合
成と性質の評価、それらの応用が計画された。研究に当たっては、様々な不斉の化学の中
心的役割を担ってきた 1,1'-ビ-2-ナフトール（BINOL）に注目し、これを構成しているナフ
タレンを多環芳香族化合物であるピレンに置き換えた 1,1'-ビ-2-ビピレノール（ビピレノ
ール）を標的化合物として設計された。ところで、ピレンは光化学の基準物質に用いられ
ており、高い量子収率、長い蛍光寿命によって特徴付けられる。そこで、標的化合物の応
用として、不斉が励起状態に及ぼす効果、即ち円二色発光について評価が計画された。さ
らに、ビピレノールが二つの酸素原子を有していることから、これらを用いて新しい金属
錯体の合成についても評価が行われた。 
 
２ 研究の方法と結果 
本学位論文では、おおむね 4 つの章から構成されており、各章において特徴的な不斉
な分子の合成と性質の評価が議論されている。 
研究は、1,1'-ビ-2-ビピレノールの合成から開始された。この分子は、BINOLの合成に
倣い、2-ピレノールの酸化的カップリングにより導くことが計画された。具体的には、以
下の経路に従って合成が行われた。まず、目的化合物の溶解度を向上させるために、市販
のピレンに対し tert-ブチル基が導入され、次に Ir触媒を用いて 2-位にホウ酸エステル基
が導入された。この分子をアルカリ性で酸化反応を行ったところ、対応する 2-ピレノール
が得られ、さらに塩化鉄を作用させることによって目的化合物が得られた。ここで得られ
たものはラセミ体であるので、光学分割を行う必要がある。これまでに様々な方法が知ら
れているが、安価な天然由来のメントールのエステルにして結晶性を向上させ、これに対
して分別再結晶を行うのが一般的であると考え、対応するメントールエステルに導いた。
メントール自身が不斉な化合物であるため、このエステルはジアステレオ混合物となる。
大変興味深いことに、この混合物はクロマトグラフィーによって分離が可能であることが
見いだされた。そこで、このジアステレオ混合物を分離し、各々のジアステレオマーに対
してエステル除去反応を行うことによって、光学分割を完了させた。得られた光学活性体
について円二色性スペクトルや光学活性カラムを用いたクロマトグラフィーなどを行い、
過去に報告されている化合物の挙動と比較することにより立体化学を推定した。最終的に
は、光学活性体自身の単結晶を用いて結晶構造解析を行うことによって絶対構造を決定し
た。立体化学の判定ミスが無いよう、測定に際しては Flack パラメーターの値に注意が払
らわれた。 
このようにして得られたビピレノールの性質の一つとして、円偏光発光（CPL）につい
て評価した。BINOLを標品として比較を行ったところ、まず、量子収率（Φ）の著しい増加
が見いだされた。BINOLのがΦ = 0.04であるのに対し、ビピレノールではΦ = 0.57と著し
い改善が見られた。 
さて、ビピレノールの不斉に由来する様々な性質は、この分子に含まれる二つのピレ
ンの二面角に支配されるのではないかと考察がなされた。ビピレノール自身はコンホメー
ションの自由度が大きいため、水酸基にアルキル基、あるいは二つの水酸基をアルキル基
で連結させたような分子の設計と合成を行った。具体的には、二つの水酸基にそれぞれエ
チル基を導入した開環型化合物、そして、二つの水酸基をエチレン、プロピレン、ブチレ
ンで連結させた環状化合物の四つについて合成が行われた。これらの化合物は、対応する
アルキルのヨウ化物、あるいはトシル化物を作用して得られた。又、これらの化合物のピ
レンの二面角を計算によって求めた結果、（小）エチレン＜プロピレン＜ブチレン＜ジエチ
ル（大）であることが明らかとなった。これら四つの化合物について分光挙動を評価した
結果、二面角が一番小さな環状のエチレン誘導体が最も高い量子収率を示した（Φ = 0.88）。
この値は、不斉な蛍光色素が示す量子収率の中で、最も高い値の一つであると言える。以
上のように、ピレンが形成する二面角は、ビピレノールの分光学的挙動を支配する重要な
因子であることが明らかにされた。 
ところで、本学位論文中で鍵化合物として扱われているピレンは、特異なフロンティ
ア軌道を有している。すなわち 2-位と 7-位が節となっているため、ビピレノールに導入さ
れている水酸基がピレンの電子系に与える摂動は小さいであろうと考えられる。そこで、
より大きな相互作用が誘起されるよう、水酸基の導入位置、および二つのピレンを結合さ
せる位置を違えた異性体（5,5'-ビ-4-ビピレノール）が設計された。この分子も対応する
水酸基を有するピレンの酸化的カップリング反応によって導かれた。尚、この酸化反応は
溶液内では進行せず、固相反応として行った。又、その光学分割はメントールを導入した
ジアステレオ混合物に対して行われ、通常のシリカゲルカラムクロマトグラフィーによっ
て容易に分離を行えることが明らかとなった。分離されたジアステレオマーの立体化学は、
X 線単結晶構造解析によって明らかにされた。得られた光学活性なビピレノールに対して、
吸収スペクトル、蛍光スペクトルが報告されている。 
ここまでに合成したビピレノールは硬い塩基である水酸基を有しているため、硬い酸
との間に、酸塩基反応に基づく金属錯体を形成することが期待される。本学位論文の中で
は、ホウ素、＋５価のリン、及び＋６価のタングステン（W）との間の錯体合成の試みが報
告されている。ホウ素とリンは錯体を与えるものの、精製過程で分解してしまい、評価を
行うことが困難だった。一方、Wに対してビピレノールは二座配位子として挙動し、三分子
と安定なキレート錯体を構築する。この錯体は、配位子から金属への電荷移動吸収を紫外
部に与える。又、この錯体は、Δ-型とΛ-型の光学活性体を与えることが期待されるが、
現在までに分離に成功はしていない。CD スペクトルでは興味深い現象が観察され、配位子
の不斉に基づく吸収に対してはコットン効果を示すのに対し、錯体の不斉に基づく電荷移
動吸収に対しては不活性であることが明らかとなった。 
以上、本学位論文ではピレンを用いた多環芳香族化合物の新しい合成手法が提案され、
それに基づいた新規物質の合成と性質の評価、さらにはこれらの合成途上に得られた物質
を利用した新しい機能性材料の開発について議論がなされている。 
 
３ 審査の結果 
本学位論文は、ピレンを用いた新しい軸不斉化合物類の設計、合成、分光学的な評価
を行い、さらに、それらを用いた金属錯体の合成と性質の評価を行うとともに、議論がな
されている。以上の学術成果は、学位論文として十分な内容を有していると判断する。 
 
４ 最終試験の結果 
最終試験に先立ち、2016 年 6 月 10 日に主査（杉浦）対して提出された学位論文を副
査にも配布し、かつ、2016 年 7 月 21 日、主査と副査（清水、久冨木、除・今井）対して
予備審査会が行われた。ここでは、一時間程度の口頭発表、口頭発表と学位論文の内容に
対する質疑応答が行われた。この結果を参考にして学位論文の修正と最終試験に臨むよう
に伝えた。 
2016 年 8 月 19 日、主査、全副査同席のもと、公開で最終試験が行われた。学位論文
の内容について 40分間の口頭発表を行ったのち、20分間の質疑応答が行われた。口頭発表、
および質疑応答の内容は、最終試験に出席した教授会メンバー全員から合格の判定を受け
た。 
以上を鑑み、主査、および副査はカンムルール・ハサン君から申請された学位申請論
文が学位授与にふさわしいと判断した。 
 
